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(57) Abstract: The invention relates to a method for polymerizing ethylene and, optionally, other monomers in a high-pressure 
reactor at pressures between 1000 and 4000 bars and temperatures between 120 and 350 °C, whereby hydrogen is intermittently 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Polymerisation von Ethylen und optional weiteren Monomeren in einem Hochdruckreaktor 
bei Driicken zwischen 1000 und 4000 bar und Temperaturen zwischen 120 und 350°C, wobei intermittierend Wasserstoff in den 
Reaktor einbracht wird. 
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Verfahren zur Hochdruckpolymerisation von Ethylen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation von Ethylen und optional wei- 
teren Monomeren in einem Hochdruckreaktor bei Drucken zwischen 1 000 und 4000 bar und 
Temperaturen zwischen 120 und 350°C, unter intermittierender Zugabe von Wasserstoff und 
damit herstellbare Ethylenhomopolymerisate und -copolymerisate. 

10 Hochdruckpolymerisationsverfahren zur Herstellung von Polyethylen und Ethylencopolymeren 
sind seit langem bekannt (Ullmann's Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 
19/1980/S.169-178). Besonders verbrertet sind solche Verfahren, die in Hochdruckrohren-Reak- 
toren durchgefuhrt werden. Solche Verfahren werden beispielsweise in EP-A--449092, EP-A- 
394794, EP-B-567818 und DE-A-41 02808 beschrieben. Die Qualitat der erzielten Produkte und 

15 insbesondere der Umsatz solcher Hochdruckpolymerisationsverfahren ist unter anderem durch 
die Effektivitat der Warmeabfuhr der exothermen Polymerisationsreaktion begrenzt, wobei der 
erzielbare Umsatz in der Regel ansteigt, je hoher die abgefuhrte Warmemenge ist. Ein Teil der 
bei der Polymerisation entstehenden Warmemenge wird dabei uber die Reaktorwande abgefuhrt 
und kann dort z.B. an ein Kuhlmedium abgegeben werden. Ein haufig auftretendes Problem ist, 

20 dass sich selbst bei hohen Temperaturen und hohen Drucken an den gekuhlten Reaktorinnen- 
wanden hochmolekulare polymerreiche Strom ungsgrenzschichten oder gar Polymerbelage auf- 
bauen. Da Polyethylen ein schlechter Warmeleiter ist, wird dadurch der Warmedurchgang und 
somit eine effektive Warmeabfuhr drastisch verringert. Bei ungenugender Warmeabfuhr kann sich 
aber das Ethylen als Folge der Temperaturerhohung zersetzen. Ausserdem wird der Umsatz 

25 durch diese polymerreichen Stromungsgrenzschichten oder Polymerablagerungen stark verrin- 
gert. Um dies zu vermeiden wurden verschiedenste Polymerisationsverfahren mit speziellen 
Temperaturprofilen entwickelt. Die Verfahren sind jedoch meist aufwendig und oftmals mit er- 
hohten Kosten verbunden. 

30 Der vorliegenden Erfindung lag die Auf gabe zugrunde, ein Verfahren zur Hochdruckpolymerisa- 
tion von Ethylen zu entwickeln, welches kostengunstig ist und in welchem der Umsatz erhoht ist. 

US 3,842,060 beschreibt ein Verfahren zur Polymerisation von Ethylen in einem Rohrenreaktor, in 
den kontinuierlich Wasserstoff in einer Menge von 10 bis 150 ppm, bezogen auf das Volumen des 
35 Monomerstromes, wahrend der Polymerisation eingeleitet wird. Dadurch werden Polymerablage- 
rungen wahrend der Polymerisation vermieden und der Umsatz erhoht. Nachteilig ist jedoch, dass 
wahrend der Polymerisation ein Teil des Ethylens zu Ethan hydriert wird. 
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Es wurde nun gef unden, dass die Erhdhung des Umsatzes auch noch nach Beendigung der 
Wasserstoffzugabe anhalt. Der Wasserstoffverbrauch, sowie der Anteil an Ethan, welches durch 
die Hydrierung von Ethen entsteht, konnte dadurch vermindert werden. 

5 DemgemaB wurde ein Verfahren zur Polymerisation von Ethylen und optional weiteren Monome- 
ren in einem Hochdruckreaktor bei Drucken zwischen 1000 und 4000 bar und Temperaturen zwi- 
schen 120 und 350°C gef unden, dadurch gekennzeichnet, dass man intermittierend Wasserstoff 
in den Reaktor einbringt. 

1 0 Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich sowohl f ur die Homopolymerisation als auch fur die 
Copolymerisation von Ethylen mit einem Oder mehreren anderen Monomeren verwenden, unter 
der Voraussetzung, dass diese Monomeren unter Hochdruck mit Ethylen radikalisch copolymeri- 
sieren. Beispiele geeigneter copolymerisierbarer Monomere sind <x,p-ungesattigte C 3 - bis C 8 - 
Carbonsauren, insbesondere Maieinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure 

15 und Crotonsaure, Derivate der <x,p-ungesattigten C 3 - bis C 8 -Carbonsauren, wie z.B. ungesattigte 
C 3 - bis Ci 5 -Carbonsaureester, insbesondere Ester von d-Ce-Alkanolen, oder -anhydride, insbe- 
sondere Methacrylsauremethylester, Methacrylsaureethylester, Methacrylsaure-n-butylester oder 
Methacrylsaure-tert.-butylester, Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaure-n- 
butylester, Acrylsaure-2-ethylhexylester, Acrylsaure-tert.-butylester, Methacrylsaureanhydrid, 

20 Maleinsaureanhydrid oder Itaconsaureanhydrld und a-Olefine, wie Propen, 1-Buten f 1-Penten, 1- 
Hexen, 1-Octen oder 1-Decen. AuBerdem konnen Vinylcarboxylate, besonders bevorzugt Vinyla- 
cetat als Comonomer verwendet werden. Besonders vorteilhaft werden als Comonomer Acryh 
saure-n-butylester, Acrylsaure oder Methacrylsaure eingesetzt. Der Anteil an Comonomer bzw. 
Comonomeren im Reaktionsgemisch betragt 1 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 30 Gew.-% bezo- 

25 gen auf die Menge an Ethylen. 

Bei dem erfindungsgemaGen Verfahren kann die Polymerisation durch einen oder mehrere In- 
itiatoren gestartet werden. Als Initiatoren kommen z.B. Luft, Sauerstoff, Azoverbindungen oder 
peroxidische Polymerisationsinitiatoren in Betracht. Insbesondere die Initiierung mit organischen 

30 Peroxiden stellt eine bevorzugte Ausf uhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens dar. Bei- 
spiele geeigneter organischer Peroxide, sind Peroxyester, Peroxyketale, Peroxyketone, und Per- 
oxycarbonate, wie z.B. Di-(2-ethylhexyl)peroxydicarbonat, Dicyclohexyl-peroxydicarbonat, Diace- 
tyl-peroxydicarbonat, tert.-Butylperoxyisopropyicarbonat, Di-tert.-butylperoxid, Di-tert.- 
amylperoxid, Dicumylperoxid, 2 f 5-Dimethyl-2,5-di-tert.-butylperoxyhexan 1 tert.-Butylcumylperoxid, 

35 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert -butylperoxy)-hex-3-in, 1 ,3-Diisopropylmonohydroperoxid oder tert.- 
Butylhydroperoxid, Didecanoylperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan, tert.- 
Amylperoxy-2-ethylhexanoat, Dibenzoyiperoxid, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, 
tert.Butylperoxydiethylacetat, tert.-Butylperoxydiethylisobutyrat, 1 ,1-Di-(tert.-butylperoxy)-3,3,5- 
trimethylcyclohexan, IJ-Di^tert.-butylperoxyJ-cyclohexan, tert.-Butylperoxacetat, Cumyl- 

40 peroxyneodecanoat, tert.-Amylperoxyneodecanoat, tert.-Amyl-peroxypivalat, tert.-Butyl- 
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peroxyneodecanoat, tert.-Butyl-permaleinat, tert.-Butyl-peroxypivalat, tert.-Butyl-peroxyiso- 
nonanoat, Diisopropylbenzolhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butyl-peroxybenzoat, Methyl- 
isobutylketonhydroperoxid, 3,6,9Triethyl-3 s 6,9-trimethyl-triperoxocyclononan oder 1,1-Di~(tert.- 
butylperoxy)-butan. Auch Azodicarbonsaureester, Azodicarbonsauredinitrile, wie z.B. Azobis- 
5 isobutyronitril sowie radikalisch zerfallende Kohlenwasserstoffe, welche auch als C-C-Starter 
bezeichnet werden, wie z.B. 1,2-Diphenyl-1,2-dimethyl-ethan- und 1,1,2,2-Tetramethyl-ethan- 
Derivate, sind geeignet. Dabei konnen sowohl einzelne Peroxide a(s bevorzugt auch Gemische 
verschiedener Peroxide zum Einsatz kommen. 

10 Peroxide sind in groBer Auswahl kommerziell erhaltlich, beispielsweise die Trigonox® oder Per- 
kadoxcD-Marken der Akzo Nobel. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden als peroxidi- 
sche Polymerisationsinitiatoren solche mit einer relativ hohen Zerfailstemperatur eingesetzt. Als 
15 geeignete peroxidische Polymerisationsinitiatoren kommen beispielsweise 1,1-Di(tert.-Butyl- 

peroxy)cyclohexan, 1,1-Di(tert.-Butylperoxy)butan, tert.-Butylperoxy-3,5,5-trimethylhexanoat, tert.- 
Butylperoxybenzoat, 2,5-Dimethyl-2,5-di-tert.-butylperoxyhexan, tert.-Butylcumylperoxid, Di-tert- 
Butylperoxid und 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert.-butylperoxy)-hex-3-in in Betracht, besonders bevorzugt 
wird Di-tert.-Butylperoxid eingesetzt. 

20 

Die Initiatoren konnen einzeln oder als Gemisch in Konzentrationen von 0,5 bis 100 ppm und 
insbesondere 0,5 bis 50 ppm, bezogen auf die Monomermenge, angewandt werden. Hierbei ist 
es oftmals von Vorteil, die Initiatoren im gelosten Zustand zu verwenden. Beispiele geeigneter 
Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere Octan und Isododecan. Die 
25 Losungen enthalten die Peroxidmischungen in Anteilen von 2 bis 65 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 
40 Gew.-% und besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-%. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die Molmasse der darzusteilenden Polymerisate wie 
ublich durch Zugabe von Molekulargewichtsreglern kontrolliert werden. Beispiele geeigneter 

30 Regler sind aliphatische und olefinische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Pentan, Hexan, Cyclo- 
hexan, Propen, 1-Penten oder 1-Hexen, Ketone, wie z.B. Aceton, Methylethylketon (2-Butanon), 
Diethylketon oder Diamylketon, Aldehyde, wie z.B. Formaidehyd, Acetaldehyd oder Propionate- 
hyd und gesattigte aliphatische Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, Propanol Oder ButanoL 
Besonders bevorzugt werden gesattigte aliphatische Aldehyde, insbesondere Propionaldehyd 

35 oder ct-Olefine, wie Propen oder 1-Hexen eingesetzt. Der Molekulargewichtsregler wird vorzugs- 
weise dem Reaktionsgemisch vor dem Rohrreaktor zudosiert. Er kann auch zusammen mit dem 
Polymerisationsinitiator an ein oder mehreren Stellen entlang eines Rohrreaktors zudosiert wer- 
den. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren wird ublicherweise bei Drucken von 1000 bis 4000 bar durch- 
gefuhrt, wobei Drucke von 1800 und 3500 bar bevorzugt und Drucke von 2000 bis 3300 bar be- 
sonders bevorzugt sind. DieTemperaturen liegen in der Regel in einem Bereich von 120 und 
350°C, bevorzugt von 150 bis 340°C und ganz besonders bevorzugt von 160°C bis 320°C, wobei 
5 bei der Copolymerisation von Ethylen mit empfindlichen oder stark regelnden Comonomeren, 
insbesondere von Carbonsaure-Estern, vorzugsweise bei Temperaturen unter 230°C polymeri- 
siert wird. 

Allgemein ist ein Verfahren bevorzugt, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die Polymerisa- 
1 0 tionstemperatur nicht hoher als 31 0°C ist. 

Das strdmende Reaktionsgemisch enthalt in der Regel Polyethylen in einer Menge im Bereich 
von 0 bis 45 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, ublicherweise bis 40 
Gew.-%. 

15 

Der Wasserstoff wird intermittierend in den Reaktor eingebracht, d.h. Phasen mit Wasserstoffzu- 
gabe zum Hochdruckreaktor und Phasen ohne Wasserstoffzugabe wechseln sich nacheinander 
ab. Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man den Wasserstoff 10 Sekunden bis 5 Stunden, bevorzugt 1 Minute bis 1 Stun- 

20 de und besonders bevorzugt 2 Minuten bis 20 Minuten in den Reaktor einbringt und anschlie- 

ssend den Reaktor ohne Zugabe von Wasserstoff betreibt, ublicherweise uber einen Zeitraum von 
der 1- bis 50-fachen, bevorzugt der 2- bis 30-fachen und besonders bevorzugt der 5- bis 15- 
fachen Zeit der Wasserstoffzugabe. Diese Phasen mit und ohne Wasserstoffzugabe konnen in 
konstantem Wechsel betrieben werden. Dabei konnen auch unterschiedlich lange Phasen mit 

25 Wasserstoffzugaben und/oder ohne Wasserstoffzugabe hintereinander folgen. Bevorzugt sind die 
Phasen mit Wasserstoffzugabe innerhalb einer Produkteinstellung jeweils gleich lang. Das glei- 
che gilt fur die Phasen ohne Wasserstoffzugabe innerhalb einer Produkteinstellung untereinan- 
der. 

30 Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeich- 
net, dass die maximale Konzentration des Wasserstoff es, bezogen auf die dosierte Ethyienmen- 
ge, im Reaktor in einem Bereich von 0,1 bis 5000 ppm liegt. Insbesondere geringere Mengen an 
Wasserstoff zeigen bereits einen optimalen Effekt. In einer vorteilhafte Ausfuhrungsform werden 
daher von 1 bis 2000 ppm Wasserstoff, bevorzugt von 1 bis 1000 ppm Wasserstoff und beson- 

35 ders bevorzugt von 1 0 bis 300 ppm Wasserstoff, jeweils bezogen auf die Ethylenmenge, einge- 
speist. Besonders bevorzugt wird in dieser Ausfuhrungsform uber vergleichsweise kurze Zeitrau- 
me von kleiner 20 Minuten intermittierend Wasserstoff eingespeist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in alien ublichen Hochdruckreaktoren durchgef uhrt wer- 
40 den. Da die Belagsbiidung insbesondere bei Hochdruck-Rohrreaktoren infolge der groBen Reak- 
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toroberflache dieser Reaktoren besondere Bedeutung hat, ist das erfindungsgemaBe Verfahren 
besonders vorteilhaft in Hochdruck-Rohrreaktoren einsetzbar. 

Unter Rohrreaktoren versteht man rohrformige PolymerisationsgefaBe, deren Verhaltnis Lange- 
5 zu-Durchmesser der druckfesten Reaktorrohre im allgemeinen im Bereich 10 000 bis 60 000 : 1 , 
besonders bevorzugt von 15 000 bis 35 000 liegt. In jedem Fall haben diese rohrenformigen Re- 
aktoren ein Lange-zu-Durchmesser-Verhaltnis von > 1000. Angaben uber Ethylenhochdruck- 
Polymerisationsverfahren, bei denen Rohrreaktoren benutzt werden, finden sich beispielsweise in 
"Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie", 1980, 4. Auflage, Band 19, S. 167-178, Veriag 
10 Chemie GmbH, 6940 Weinheim. 

Dabei konnen aile bekannten Reaktortypen eingesetzt werden, also z.B. Reaktoren mit oder ohne 
Kaltgaseinspeisung, Reaktoren mit Druckwasserkuhlung, die auch segmentiert sein kann, usw., 
wie sle dem Fachmann bekannt sind. 

15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird entlang des Rohrreaktors an mehreren Stellen, z.B. 2 
bis 6 Stellen Polymerisationsinltiator zudosiert, so dass 2 bis 6 Reaktionszonen entstehen. Als 
Reaktionszone wird die Zone beginnend mit der Inltiatorzudosierung bis vor die nachste Initiator- 
zudosierung bezeichnet. Bevorzugt wird an 2 bis 5 Stellen Polymerisationsinitiator zudosiert. 

20 

Das Monomer und/oder Comonomer kann in einem oder mehreren Schritten zudosiert werden. In 
einem bevorzugten Verfahren wird hierbei die gesamte Menge an Monomer und gewunschten- 
falls Comonomer am Reaktoreingang zudosiert. Ein weiteres bevorzugtes Verfahren ist dadurch 
gekennzeichnet, dass der Rohrreaktor mindestens zwei Reaktionszonen besitzt und man zusatz- 

25 lich gekuhltes Oder vorgewarmtes Monomer und/oder gekuhltes oder vorgewarmtes Comonomer 
als Frischgasstrom vor oder zu Beginn jeder Reaktionszone zudosiert (Mehrfachkaltgaseinspei- 
sung). Dabei wird bevorzugt uber 50% der Gesamtmenge an Monomer und optional des Como- 
nomers am Reaktoreingang zudosiert. Durch die Zugabe von weiterem Monomer kann die FlieB- 
geschwindigkeit erhoht und damit zusatzlich die Bildung von Belagen vermieden werden. Die 

30 Zudosierung des oder der Monomeren kann dabei vor der Neudosierung des Initiators oder zu- 
sammen mit dem Initiator erfolgen. Bevorzugt sind mindestens zwei aufeinanderfolgende Reakti- 
onszonen, wobei die Polymerisation in jeder Stufe durch Zugabe der entsprechenden Initiatoren 
wieder neu gestartet wird. 

35 Fur die Durchf uhrung eignen sich u.a. Rohrreaktoren, welche mit einer Reihe von Einlassstellen 
fur den Initiator sowie gegebenenf alls fur die Zufuhr weiterer Monomermengen versehen sind. Im 
allgemeinen weist der Rohrreaktor ein Verhaltnis von Lange zu Durchmesser von mindestens 
1 0 000:1 , vorzugsweise von mehr als 15 000:1 , bei einer Lange von 1 20 bis 2500 m auf . Vorteil- 
hafterweise ist der Rohrreaktor in gewundener Form angeordnet: 
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Auch Rohrreaktoren, worin jede Reaktionszone, von der Initiatordosierung biszum Temperatur- 
maximum einen vergleichsweise geringeren Rohrdurchmesser bezogen auf den vergroBerten 
Rohrdurchmesser in der daran anschlieBenden Kuhlzone (vom Temperaturmaximum bis zur 
n&chsten Initiatordosierung) besitzen, konnen mitdem erfindungsgemaBen Verfahren betrieben 
5 werden. Dadurch kann ein hoher Umsatz bei relativ geringem Druckabfall uber die Lange des 
Reaktors erreicht werden. Derartige Reaktoren sind beispielsweise in US-4, 135,044 und US- 
4,175,169 beschrieben. Auch eine Kombination des erfindungsgemassen Verfahrens mit den 
Reaktoren und Verfahren, welche in der WO 01/85807 beschrieben sind, ist moglich. 

10 Im allgemeinen liegt die mittlere Verweilzeit des Reaktionsgemischs im Rohrreaktor zwischen 30 
und 300, insbesondere zwischen 60 und 180 Sekunden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in analoger Weise auch mit Vorschalten eines Reaktors 
mit Ruckvermischung durchgefuhrt werden. Nach dem Abklingen der Polymerisation im Ruck- 

15 vermischer wird das Polymerisationsgemisch zusammen mit noch unverbrauchten Monomeren 
durch ein Hochdruckrohr, welches gegebenenfalls noch mit einem Warmeaustauscher verbunden 
ist, in den Rohrreaktor eingebracht, wo das Verfahren, wie vorstehend beschrieben, weitergef uhrt 
wird. Im allgemeinen betragt die mittlere Verweilzeit des Gemisches im Reaktor mit Ruckvermi- 
schung 10 bis 100, insbesondere 10 bis 30 Sekunden, im Rohrreaktor 10 bis 200, insbesondere 

20 30 bis 1 20 Sekunden. 

Der Wasserstoff kann entweder nur am Eingang des Reaktors eingespeist werden oder auch an 
verschiedenen Stellen entlang des Reaktors. So kann der Wasserstoff beispielsweise zusammen 
mit dem/den Monomeren eingespeist werden Oder aber auch an den Stellen, an denen Initiator in 
25 den Reaktor injiziert wird. Bevorzugt wird der Wasserstoff zusammen mit dem/den Monomeren 
zudosiert. In einer bevorzugten Ausf uhrungsform wird die gesamte Menge an Wasserstoff im 
Verdichterbereich mit f rischem Monomer vermischt, das Gemisch verdichtet und anschliessend 
dem Reaktor zugef uhrt. 

30 Die optimale Konzentration an Wasserstoff in dem Reaktor hangt allerdings von den jeweiligen 
Druck- und Temperaturbedingungen sowie von der Reaktorgeometrie, dem Material aus dem die 
Innenwande des Reaktors hergestellt sind und der DurchfluBgeschwindigkeit durch den Reaktor 
ab. Fur den jeweiligen Reaktor und die gewunschten Polymerisationsbedingungen ist esdaher 
oftmals gunstiger die optimale Konzentration an Wasserstoff jeweils zu ermitteln. Dies ist fur den 

35 Fachmann leicht zu bewerkstelligen. Ublicherweise beginnt man bei konstanten Polymerisations- 
Parametern, zunachst sehr geringe Mengen an Wasserstoff in den Reaktor einzuspeisen. Durch 
geeignete Temperatur-Messeinrichtungen wird dann die Temperaturdifferenz zwischen Reaktor- 
Innenraum und der AuBenoberflache des Druckrohres, vorzugsweise an mindestens 2 aufeinan- 
derfolgenden Positionen entlang des Reaktors bevorzugt innerhalb einer Reaktionszone, verfolgt 

40 und die Konzentration an Wasserstoff solange erhoht, bis einerseits ein maximaler Warmeuber- 
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gang erreicht wird, andererseits jedoch die gewunschte Produktqualitat erreicht wird. Die Tempe- 
ratur-Messstelle befindet sich bevorzugt in der Mitte und/oder zu Ende einer Polymerisationszone, 
da dort dieTemperaturerniedrigung, bedingt durch das erfindungsgemasse Verfahren, besonders 
gut zu beobachten ist. Da auch der Umsatz erhoht wird, lasst sich auch dies als Parameter zur 
5 Regelung der Wasserstoffkonzentration verwenden. 

Weiterhin hat sich ein Verfahren als besonders geeignet erwiesen, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man die Temperaturdifferenz zwischen dem Innenraum und der AuBenoberfla- 
che des Druckrohres misst und die Menge des in den Reaktor eingebrachten Wasserstoffes in 

10 Abhangigkeit von der so gemessenen Temperaturdifferenz regelt. Als AuBenoberflache ist im 

Allgemeinen der Kuhlwassermantel des Reaktors zu verstehen. Ziel ist es, eine moglichst geringe 
Temperaturdifferenz zu erreichen, weil dies ein Indikator fur eine nur wenig ausgepragte polymer- 
reiche Stromungsgrenzschicht oder Belagsschicht an der Innenoberflache des Reaktors darstellt. 
Der Ort dieser Temperaturdifferenz-Messung hangt von der Fahrweise des Reaktors ab. Bei ein- 

15 fachen Reaktoren, bei denen der Monomerenstrom nur an einer Stelle am Eingang des Reaktors 
eingespeist wird, weist der Reaktor in der Regel ein einfaches Temperaturprofil auf, so dass eine 
Stelle zur Messung der Temperaturdifferenz ausreichend sein kann, wobei dies bevorzugt am 
Ende der Reaktionszone ist. Bei Reaktoren, bei denen an mehreren Stellen Initiator injiziert wird, 
und insbesondere bei Reaktoren, bei denen an mehreren Stellen Monomerkaltgas eingespeist 

20 wird, ist es vorteilhaft, die Messung der Temperaturdifferenz an mehreren Stellen des Reaktors 
vorzunehmen, insbesondere in der Mitte und/oder am Ende einer Polymerisationszone. 

Des weiteren wurde gef unden, dass der beobachtete Effekt in Rohrreaktoren bestehend aus ei- 
nem Stahl mit einem Nickelanteil, bzw. mit an den Innenwanden Nickel-beschichteten Rohrreak- 

25 toren besonders hohe Umsatzsteigerungen ermoglichen, bzw. langere Abstande zwischen den 
einzelnen Perioden der Wasserstoffzugabe moglich sind Oder noch geringere Mengen an Was- 
serstoff benotigt werden um eine Umsatzerhdhung zu erreichen. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsforrn ist der Hochdruckrohrreaktor daher an den Innenwanden mit Nickel beschichtet. Die 
Beschichtung kann dabei auf alle moglichen Arten erfolgen, wie beispieisweise chemisch, elekro- 

30 lytisch Oder durch Plattieren mit nachfolgender Autof rettage. Ein Verfahren zur chemischen Be- 
schichtung mit Nickel ist beispieisweise in der WO 00/40775 beschrieben. In einer weiteren be- 
vorzugten Ausf uhrungsform besteht der Hochdruckrohrreaktor oder die Hochdruckreaktorin- 
nenoberflache aus einem Werkstoff mit einem Nickelanteil von 0,1 bis 100 Gew.-% und bevor- 
zugt von 1 bis 50 Gew.% und besonders bevorzugt von 4 bis 30 Gew.-%. In einer bevorzugten 

35 Ausfuhrungsform besteht der Hochdruckreaktor aus eine Stahl mit einem Nickelanteil von 1 bis 35 
Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 18 Gew.-% und besonders bevorzugt von 1 bis 10 Gew.-%. Die 
Zusammensetzung von Stahlen ist beispieisweise in Ullmann, 6. Ausgabe, 2000 Electronic Re- 
lease, Kapitel: Stahle beschrieben. 

40 Nach der letzten Zudosierung des Polymerisationsinitiators wird das Reaktionsgemisch abge- 
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kuhlt, um das Produkt ohne thermische Schadigung aus dem Reaktor austragen zu konnen. Das 
Reaktionsgemisch wird durch ein geeignetes Hochdruckentspannungsventil am Austrittsende des 
Rohrenreaktors ausgestoGen. Nach dem Austragen des Reaktionsgemischs wird das Polymerisat 
durch Entspannen von unverbrauchtem Ethylen und gegebenenfalls unverbrauchtem Comono- 
5 mer getrennt, wonach man die Monomeren im allgemeinen in den Reaktor zuruckfuhrt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die Ethylenhomo- und Ethylencopolymere, welche 
nach dem erfindungsgemaGen Verfahren herstellbar sind. 

10 Die Ethylenhomo- und Ethylencopolymere lassen sich mit dem erfindungsgemaGen Verfahren 
sicher und exakt reproduzierbar herstellen, ohne dass es in den Reaktoren zu einer thermischen 
Zersetzung der Monomere kommt Die erfindungsgemaGen Polymerisate weisen Dichten von 900 
bis 950 kg/m 3 , bevorzugt 912 bis 935 kg/m 3 auf. Die Dichte kann z.B. uber die Polymerisations- 
temperatur und den Polymerisationsdruck und/oder die Comonomerkonzentration beeinflusst 

15 werden. Ihr Schmelzflussindex gemaG Ml gemessen nach ISO 1133 (190°C/2,16 kg) liegt im Be- 
reich von 0,2 bis 1000 g/10 min, insbesondere ist er kleiner als 100 g/10 min und besonders be- 
vorzugt kleiner als 40 g/10 min. Folien, welche aus den erfindungsgemaGen Polymerisaten her- 
gestellt werden, weisen hervorragende optische Eigenschaften auf. In der vorstehend beschrie- 
benen Weise ist es moglich, Polymerisate mit Dichten uber 925 kg/m 3 bei Umsatzen von mehr als 

20 25 % herzustellen. Die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren dargestellten Ethylenhomo- und 
-copolymerisate eignen sich besonders gut zur Darstellung von Spritzgussprodukten im Kosmetik- 
, Medizin- und Lebensmittelbereich, wie beispielsweise AusgieGhilfen und EinschweiGverschlusse 
von Kartonverpackungen Oder Deckel von s.g. Kombiverpackungen. Gut lassen sich nach dem 
erfindungsgemaGen Verfahren Polyethylenwachse mit einem gewichtsgemittelten Molekularge- 

25 wicht M w von maximal 20000 g/mol, bevorzugt maximal 10000 g/mol und besonders bevorzugt 
maximal 7500 g/mol herstellen. Die Molekulargewichtsverteilung (Mw/M n ) liegt im Bereich von 2 
bis 10. Die Schmelzpunkte liegen im Bereich von 60 bis 125°C, bevorzugt 80 bis 120°C. Aber 
auch zur Herstellung von hdhermolekularem Polyethylen mit einem Molekulargewicht M w , das 
hoher ist als 20.000 g/mol, bevorzugt hoher als 80.000 g/mol und besonders bevorzugt hoher als 

30 120.000 g/mol, ist das erfindungsgem&Ge Verfahren gut geeignet. Die Molekulargewichtsvertei- 
lung des nach dem erfindungsgemaGen Verfahren hergestellten hohermolekularen Polyethylen 
liegt im Bereich von 2 bis 20. Die Schmelzpunkte des nach dem erfindungsgemaGen Verfahren 
hergestellten hohermolekularen Polyethylen liegen im Bereich von 80 bis 135°C, bevorzugt 100 
bis125°C. 

35 

Eine Besonderheit des erfindungsgemaGen Verfahrens ist darin zu sehen, dass nur sehr geringe 
Mengen Wasserstoff verwendet werden und dadurch die Verfahrenskosten deutlich gesenkt wer- 
den. Trotz dieser geringen Mengen Wasserstoff wird eine deutliche Erhohung des Umsatzes er- 
zielt. 



40 
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AuBerdem hat das erfindungsgemaBe Verfahren noch den Vorteil, dass ein stabiler Reaktorbe- 
trieb bei ungewohnlich hohen Maximaltemperaturen von bis zu 320°C aufrecht erhalten werden 
kann, ohne dass eine Zersetzungsneigung auftritt. 

5 

Beispiele und Vergleichsversuche 

Die Beispiele 1 bis 5 und Vergleichsversuch 1 (V1) wurden in einem rohrenformigen Reaktor mit 
einer Lange von 450 m und einem Verhaltnis von Lange zu Durchmesser von 29300 durchge- 
10 fuhrt. Propionaldehyd wurde als Molmassenregler zur Erreichung des angestrebten Schmelz- 
f lussindex von 36 g/1 Omin verwendet. Die gesamte Menge an Wasserstoff wurde jeweils zu Be- 
ginn des Rohrreaktors zugegeben. Die verwendete Menge Wasserstoff und die Zeit der Dosie- 
rung (jeweils zwischen dem Vergleichsbeispiel V1 und dem jeweiligen Beispiel X entspricht der 
Zeit) ist in Tabelle 1 angegeben. 

15 

Als Radikalstarter wurde ein Peroxidgemisch aus bis zu drei organischen Peroxiden (tief-, mittel- 
und hochzerfallend) verwendet und mittels Hochdruckkolbenpumpen direkt den Einspeisestellen 
des Rohrreaktors zugefuhrt. Die Reaktionszonen waren jeweils in zwei separate, gekuhlte Zonen 
unterteilt. Die Wassereintrittstemperatur in jeder Reaktionszone betrug 170°C. Der Reaktor ist in 
20 drei Reaktionszonen mit Langen von 170 m (Reaktionszone 1), 170 m (Reaktionszone 2) und 110 
m (Reaktionszone 3) unterteilt. Das sauerstofffreie Ethylen (3,6 t/h) wurde in mehreren Stufen auf 
den jeweiligen Reaktionsdruck von 2250 bar komprimiert und zusammen mit dem Propionaldehyd 
der ersten Reaktionszone des Rohrreaktors zugefuhrt. 

25 Die bei der Polymerisation freiwerdende Reaktionswarme wurde der Reaktionsmischung uber 
einen Kuhlmittelkreislauf entzogen. Das resultierende Polymerisat wurde in ublicher und bekann- 
ter Weise in dem Reaktor nachgeschalteten Abscheidern von nicht umgesetztem Ethylen und 
anderen niedermolekularen Verbindungen abgetrennt. 

30 Es wurde jeweils ein Produkt mit einer Dichte (gemessen nach ISO 1 1 83) von 0,922 g/cm 3 und 
einem Schmelzf lussindex Ml (190°C/2,16) (gemessen nach ISO 1133) von 36 g/10min erhalten. 
Die Polymer- und Polymerisationsdaten sind in Tabelle 1 angegeben. 

Es werden keine Polymerablagerungen im Reaktor beobachtet. 

35 

Die Durchfuhrung der Reaktion bereitete keinerlei Schwierigkeiten und es kam auch nicht zu 
thermischen Zersetzungen des Ethylens. Zudem wurde eine Erhohung des Umsatz beobachtet. 
Wegen seiner ausgezeichneten mechanischen und optischen Eigenschaften eignete sich das 
erfindungsgemaBe Ethylenhomopolymerisat vorzuglich fur die Herstellung von Spritzgusspro- 



WO 03/018646 



10 



PCT/EP02/09033 



dukten irn Kosmetik-, Medizin- und Lebensmittelbereich. 
Verwendete Abkurzungen: 

T RZIein ist die Gastemperatur zu Beginn der Reaktionszone 1 
5 T RZImax ist die maximale Gastemperatur in Reaktionszone 1 

T RZ2ein ist die Gastemperatur am Anfang der Reaktionszone 2 

T RZ2max ist die maximale Gastemperatur in Reaktionszone 2 

T RZ3ein ist die Gastemperatur zu Beginn der Reaktionszone 3 

T RZ3max ist die maximale Gastemperatur in Reaktionszone 3 
1 0 T RZ3aus ist die Gastemperatur am Ende der Reaktionszone 3 

Prod.: Produktion 

Umsatz: Produktion[t/hJ/Ethylendurchsatz[t/h] 

Die in der Tabelle auf gef uhrten Produktparameter wurden nach folgenden Messmethoden ent- 
15 wickelt: 

Dichte: nach ISO 1183 

Ml: Schmelzflussindex (190°C/2,16) nach ISO 1133 



WO 03/018646 



11 



PCT/EP02/09033 



Umsatz 
in% 


33,6 


36,4 


36,7 


37,2 


36,9 


36,1 


36,1 


Prod, 
in t/h 


C\£ 


CO 


CO 


CO 


CO 
CO 


o 

CO 


o 

CO 


CO 

M ° 
cc •- 

«- 


CM 


8 

CM 


CO 
CO 
CM 


CO 
CM 


GO 
CO 
CM 


<Ji 
CO 
CM 


cn 

CO 
CM 


s 

E O 

CO o 

B ■— 

h- 


lO 
CD 
CM 


CO 
C73 
CM 


CM 


lO 

o> 

CM 


«tf 
O) 
CM 


CM 


CM 


T RZ3ein 
in °C 


Lf) 
CM 


O 
CM 


O 
CM 


o> 

CO 
CM 


CM 


CM 


CM 


5 

E o 

CC *- 


■<* 
O) 
CM 


CO 

o> 

CM 


CM 


CO 
CJ> 
CM 


LO 
CD 
CM 


CM 


LO 
O) 
CM 


c 

CD 0 
CM ^ 
M % 

cc .£ 


CM 


CM 


o 

CM 


O) 
CO 
CM 


T - 

CM 


CM 


CM 


E O 

T— O 

N c 

CC — j 

1- 


CO 
CO 
CM 


CO 
CO 
CM 


£ 

CM 


CO 
CO 
CM 


3 

CM 


CO 
CO 
CM 


LO 
CO 
CM 


TRZIein 
in °C 




£ 






O 






to m_ E 

CO ^ Q. 


o 


O 
O 


O 

o 


O 

o 


o 


O 


O 


Wasser- 
stoff in 
Ncbm/h 


o 








o 


O 


© 


* cr .| 
M ~ E 


o 


O 


o 

CM 


o 


o 

CO 


O 

o> 


o 

CM 

Y— 


Bsp. 


> 




CM 


CO 




LO 


CO 



WO 03/018646 



12 



PCT/EP02/09033 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Polymerisation von Ethylen und optional weiteren Monomeren in einem 
Hochdruckreaktor bei Drucken zwischen 1000 und 4000 bar und Temperaturen zwischen 

5 120 und 350°C, dadurch gekennzeichnet, dass man intermittierend Wasserstoff in den Re- 

aktor einbringt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in einem 
rohrenformigen Reaktor mit einem Lange-zu-Durchmesser-Verhaltnis von > 1000 durch- 

10 gef lihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man den Wasserstoff 10 
Sekunden bis 5 Stunden in den Reaktor einbringt und anschlieBend den Reaktor ohne Zu- 
gabe von weiterem Wasserstoff uber einen 1- bis 50-fachen Zeitraum bezogen auf die Zeit 

1 5 der Wasserstoff zugabe betreibt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration 
des Wasserstoff s, bezogen auf die Ethylenmenge im Reaktor, in einem Bereich von 0,1 bis 
5000 ppm liegt. 

20 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man die Polymeri- 
sation durch Peroxide initiiert. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Ethylen und 
25 optional weitere Monomere an mehreren verschiedenen Stellen des rohrenformigen Reak- 

tors in den Reaktor eingespeist werden. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck im Re- 
aktor zwischen 1800 und 3500 bar betragt. 

30 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisa- 
tionstemperatur nicht hoher als 310°C ist. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Hochdruckre- 
35 aktor aus einem Stahl mit einem Nickelanteil besteht. 



10. 



Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Hochdruckre- 
aktor an den Innenwanden mit Nickel Oder Nickel enthaltenden Subtanzen beschichtetet 
ist. 
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1 1 . Ethylenhomo- und Ethylencopolymere darstellbar nach dem Verfahren gemass einem der 
Anspruche 1 bis 1 0. 
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